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摘　要：当前液晶自适应光学系统还不能满足校正大气湍流频率（＞４０Ｈｚ）的要求，这主要

受限于ＬＣＯＳ器件的响应速度（１０～２０ｍｓ）和位相调制量超过１λ的系统要求。研制新型快

速高双折射率向列相液晶材料是解决这一问题的根本方案。本文从分子结构上探讨了影响

液晶粘度和双折射率的一般规律。在此基础之上，设计了两种低粘度、高双折射率的液晶分

子。通过使用ＡＭ１半经验量子化学算法进行了模拟计算，预测了所设计的液晶材料的Δ狀

和Δε值。模拟结果说明，这两种结构的液晶材料能够很好地满足自适应系统的要求。
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１　引　　言

当前的液晶自适应光学系统还不能满足校正

大气湍流频率（＞４０Ｈｚ）的要求，其问题主要是

ＬＣＯＳ中液晶材料的响应速度较慢，使得系统校

正周期长达２０～３０ｍｓ，对应校正频率为３０～５０

Ｈｚ，可校畸变频率＜１０Ｈｚ。研制新型快速响应

向列相液晶材料是解决问题的根本方案。要想满

足自适应光学系统的要求，液晶器件的响应时间

必须小于５ｍｓ，同时位相调制量要达到８００ｎｍ

以上。

ＴＮ型液晶器件的响应时间公式为：τｏｆｆ＝

γ１犱
２

π
２犓
，其中γ１、犱、犓 分别代表粘度、盒厚和弹性常

数。由公式可看出，响应时间τｏｆｆ与粘度γ１、盒厚

犱和弹性常数犓 有关。在盒厚固定的情况下，弹

性常数一般变化不大，可视为定值。因此响应时

间主要由粘度γ１ 决定，为减小响应时间，须降低

粘度γ１。

光学位相调制量的计算公式为Γ＝
２π

λ
Δ狀犱。

ＬＣＯＳ器件中，盒厚犱一般固定在２．５μｍ，因此

为保证足够的位相调制量（＞１λ），通常要求液晶

材料的折射率差Δ狀＞０．２。

基于以上分析，新材料的研究应重点放在降

低粘度γ１ 和保持Δ狀＞０．２两个方面。

近年来，研究人员已经开展了对高Δ狀液晶

材料的研究。吴诗聪［１］总结了含氟联苯联乙炔和

二苯 乙炔 类液 晶材 料 的 物 理 性 质。Ｍｉｃｈａｅｌ

Ｈｉｒｄ
［２］等人总结了不同取代基对液晶 Δ狀的影

响。ＳｅｂａｓｔｉａｎＧａｕｚａ
［３］等人总结了氟在侧链不同

位置对高Δ狀液晶材料的影响。Ａ．Ｓｐａｄｌｏ
［４］等人

合成了具有高Δ狀的硫氢基类液晶。上述文章中

介绍的液晶材料的Δ狀一般都在０．３以上，然而

对高Δ狀材料的快速响应特性却很少关注。

高Δ狀材料普遍存在粘度高的缺点，而高粘

度则会造成响应速度的下降。液晶材料的高Δ狀

与高响应速度之间一直是难以解决的矛盾，限制

了液晶在自适应光学中的应用。如何在增大Δ狀

的同时加快材料的响应速度是本文研究的主要

内容。

２　影响液晶粘度与双折射率的因素

以及液晶分子的设计

２．１　影响液晶双折射率的因素

吴诗聪等人从联系极化率和折射率关系的
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Ｖｕｋｓ方程出发
［５］，得出以下结论：Δ狀主要取决于

由不饱和键组成的共轭结构的长短。他们的实验

也表明，随着共轭体系长度的增加，吸收向长波方

向移动，Δ狀进一步增大。

典型的液晶分子由尾链、刚性部分和极性基

３部分组成。尾链主要影响清亮点和中间相出现

的温度范围。因此，为延长液晶分子的共轭长度，

需要考虑刚性部分与极性基对液晶双折射的

影响。

首先在刚性部分方面，延长共轭长度的办法

有：（１）增加苯环数量，延长刚性部分的长度；（２）

在分子刚性部分引入碳碳三键（　—　
　—　

）。

对极性取代基相同、刚性链长度不同的液晶

材料进行了比较，如图１所示，随着苯环数量的增

加，共轭长度增长，Δ狀随之增大。
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图１　极性取代基为Ｆ的液晶系列的Δ狀比较

Ｆｉｇ．１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆΔ狀ｏｆｆｌｕｏｒｉｎｅｓｅｒｉｅｓ

其次，在极性取代基方面，使用硫氰基作为极

性取代基可延长分子的共轭长度，增大Δ狀。常见

的极性取代基有氟基（—Ｆ）或含氟基团、氰基

（—ＣＮ）和硫氰基（—ＮＣＳ）。

由图２可知，随取代基不同，Δ狀也不同。同

系列材料中，含Ｆ取代基的Δ狀最小，氰基居中，

硫氰基最大。
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图２　丁烷氧基萘环系列的Δ狀比较

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆΔ狀ｏｆｂｕｔｙｌａｌｋｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｓｅ

ｒｉｅｓ

为了增大Δ狀，氰基（—Ｎ）和硫氰基（—ＮＣＳ）

是经常被引入的极性基团，这主要是因为它们能

延长分子中π电子共轭体系的长度。由于存在更

长的π电子共轭长度，硫氰基材料的Δ狀要比相

应的氰基材料大。另外，氰基中碳、氮三键之间极

化作用很强，碳氮之间形成的 Ｈｕｃｋｅｌ电荷很强，

造成内部分子相互作用很强，形成二聚物，这使得

含氰基材料粘度相对较高。而硫氰基的偶极矩μ
（１．２３×１０－２９Ｃ·ｍ）要比氰基（１．３３×１０－２９Ｃ·

ｍ）低，氮、碳、硫之间形成的 Ｈｕｃｋｅｌ电荷比较弱，

硫氰基材料中内部分子相互作用要比氰基弱，不

会形成二聚物，因此硫氰基液晶材料的粘度比氰

基更低。另外，硫氰基材料还具有高电阻率（提高

电压保持率ＶＨＲ）的优点。

２．２　影响液晶粘度的因素

液晶在上升沿和下降沿的响应时间公式分

别为：

τｏｎ＝
γ１犱

２

π
２犓
犞２ｏｎ
犞２ｔｈ
－（ ）１

（１）

τｏｆｆ＝
γ１犱

２

π
２犓

（２）

其中，γ１、犱、犓、犞ｏｎ、犞ｔｈ分别代表粘度、盒厚、弹性

常数、所施加的电压和阈值电压。

液晶的弛豫时间τｏｆｆ（不加电场，靠自身弹性

力恢复）相比加电场时的响应时间τｏｎ要高１个数

量级，因此，降低液晶整体响应时间的关键是在减

小弛豫时间τｏｆｆ上。由公式（２）可看出，弛豫时间
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τｏｆｆ与粘度γ１、盒厚犱和弹性常数犓 有关。在盒

厚固定的情况下，弹性常数一般变化不大，可视为

定值。因此弛豫时间主要由粘度决定，为减小弛

豫时间，必须降低粘度γ１。

经过大量的调研［６１１］，对文献中提供粘度值

的液晶分子结构进行分析、归纳，初步总结了一些

减小粘度的方法：

（１）减小分子长度可降低粘度。

常用的液晶材料分为双环、三环、四环和杂环

结构，它们的粘度特性也不相同。表１归纳了液

晶粘度与环结构的大致关系。

表１　各结构粘度值比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｕｎｄｅｒｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｒｅ

刚性链结构 种　　类 粘度（ｍｐａ．ｓ）

双环 ２１ 含氟基团（Δε＜５） ２０～５０

含氟基团 （Δε＞５ ２０～５０

含氟基团 ５０～１００

含氰基基团 １００～２００

三环 ３３ 有中心桥键（１４种）

无中心桥键（１９种）

９０～２５０

１１０～３００

四环 ５ ２５０～５００

从双环、三环、四环结构的比较可以看出，随

着刚性链长度的增加，液晶的粘度增大。因此，为

减小粘度，应尽量选择分子长度小的结构。

（２）选取 Δε（介电各向异性）较小的分子结

构。通过图３可以看出，结构相似的液晶材料Δε

越小，粘度越低。虽然不同分子结构之间没有类

似的规律，但这也能在一定程度上说明Δε小的液

晶分子会有较低的粘度。
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图３　Δε对粘度的影响（结构１）

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆΔεｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙ（ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ１）
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图４　Δε对粘度的影响（结构２）

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆΔεｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙ（ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ２）

（３）在极性基方面，相比氰基（—ＣＮ）和硫氰

基（—ＮＣＳ），用氟（—Ｆ）或含氟化合物作为取代

基可降低粘度。

正如上文所述，相比氰基，硫氰基液晶材料的

粘度更低。而含氟液晶的介电各向异性Δε要比

相应的含氰基液晶材料小２～３倍，这主要是因为

氰基的偶极矩 （１．３３×１０－２９ Ｃ·ｍ）几乎是氟

（４．６６×１０－３０Ｃ·ｍ）的３倍。所以含氟液晶材料

中内部分子相互作用要比含氰基材料弱得多，含

氟液晶材料的粘度要比相应的含氰基材料约低

２～３倍。

２．３　快速高双折射液晶材料分子结构的设计

经过上面的分析讨论，在设计低粘度、高Δ狀

的液晶分子结构时，应该遵循以下原则：

（１）分子长度不能过长，也不能过短。过长会

导致粘度升高，过短会导致Δ狀降低。一般多使

用二环或三环结构。

（２）使用介电各向异性Δε小的分子结构。尽

管通常情况下，Δε越小，粘度越低，但相应的阈值

电压犞ｔｈ却会增大。这是因为犞ｔｈ＝π
犓ｅｆｆ

ε０槡Δε
（其中

犓ｅｆｆ是有效弹性常数），犞ｔｈ增大，会造成驱动电压

的升高，功耗加大。同样，Δε越大，尽管会降低

犞ｔｈ和功耗，但粘度却会升高。因此，设计分子结

构时，Δε也不能太小，通常 ＴＮ液晶器件中的材

料Δε为４～８之间。

（３）可在刚性链部分适当引入中心桥键（例如

炔基），以在减小苯环数量的同时，弥补其带来Δ狀

下降的损失，并能降低粘度。

（４）极性基部分，可使用含氟基团或硫氰基团
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（—ＮＣＳ）。之所以不使用氰基（—ＣＮ），是因为在

粘度方面，氰基材料的粘度最高，硫氰基居中，含

氟材料最低。而在Δ狀方面，氰基尽管比含氟材

料要大，但与硫氰基比较，相似结构的硫氰基材料

要比氰基材料的Δ狀大。因此，综合考虑，选用在

增大Δ狀方面优势明显的硫氰基和降低粘度方面

优势明显的含氟基团。

根据上述原则，设计了以下２种结构：

（１）以含氟基团作为极性取代基，在苯环之间

引入碳碳三键的结构。含氟基团作为极性取代基

是为了降低粘度，而引入碳碳三键则是为了增

大Δ狀。
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（２）以硫氰基作为极性取代基，无中心桥键的

结构（刚性链部分是两个苯环）。使用硫氰基作为

极性取代基是为了增大Δ狀，不引入中心桥键是为

了降低粘度。
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３　液晶双折射与介电各向异性的模

拟计算

３．１　液晶材料性能模拟的基本理论

液晶双折射的计算是通过 Ｖｕｋｓ
［５，１２］方程实

现的。Ｖｕｋｓ 把 用 来 描 述 各 向 同 性 体 系 的

ＬｏｒｅｎｔｚＬｏｒｅｎｔｚ方程推广到了各向异性系统中：

狀２ｅ－１

狀２＋２
＝
犖
３ε０
α＋
２Δα犛（ ）３

狀２ｏ－１

狀２＋２
＝
犖
３ε０
α－
２Δα犛（ ）３

（３）

这里狀２＝（狀２ｅ＋２狀
２
ｏ）／３。狀ｅ和狀ｏ分别是对应于非

寻常光和寻常光的分子主轴方向的折射率，光学

各向异性（ｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅ）Δ狀＝狀ｅ－狀ｏ。分子的平

均极化率α＝（α∥＋２α⊥）／３。Δα＝α∥－α⊥＝α狓狓－

（犪狔狔＋α狕狕）／２，代表极化率各向异性（分子沿狓狓轴

方向具有最小的转动惯量分量）。犛是Ｓａｕｐｅ取

向有序度参数，ε０ 是真空介电常数，犖 是单位体

积内的分子数。在 Ｖｕｋｓ方程中，局域场被假定

为各向同性的。尽管该方程不是严格推导得出

的，但这一假设后来被实验所证实。该方程已被

广泛应用于向列相液晶的研究。

液晶介电各向异性的计算是通过 Ｍａｉｅｒ

Ｍｅｉｅｒ理论
［１３］实现的。ＭａｉｅｒＭｅｉｅｒ拓展了描述

各向同性电介质的极化的Ｏｎｓａｇｅｒ模型，把液晶

分子的介电各向异性同其极化率各向异性，偶极

矩（μ）及其在分子结构中的取向和分子的取向有

序度犛联系在了一起：

Δε＝犖犺犉 Δα－
犉μ

２

２犽犜
（１－３ｃｏｓ

２

β｛ ｝）犛 （４）

这里ε∥和ε⊥分别是平行和垂直于指向矢方向的

介电常数。犽Ｂ 为波尔兹曼（Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ）常数。β

是分子偶极矩和转动惯量主轴之间的夹角。反应

场因子犉＝１／（１－犳α），其中犳＝（ε－１）／２πε０犪
３×

（２ε＋１）。空腔因子犺＝３ε（２ε＋１）。犪为球形空

腔的半径，在 Ｏｎｓａｇｅｒ近似下有（４／３）π犖犪
３＝１。

静态介电常数ε根据ＬｏｒｅｎｔｚＬｏｒｅｎｔｚ公式得到：

ε＝ （３ε０＋２α犖）／（３ε０－α犖） （５）

３．２　常用液晶５犆犅的模拟计算

为验证上述方法计算的可靠性，首先以常用

液晶材料５ＣＢ为例，进行模拟计算。

由于对不同的构型，Δ狀和Δε的计算结果并

没有实质的差别［１４］，因此本文只对５ＣＢ的全反构

型（ａｌｌｔｒａｎｓｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）———其最稳定的构型，

进行了计算。计算中采用了以下近似：温度为

２９８Ｋ（２５℃），密度为１ｇ／ｃｍ
３。室温下，序参数

犛与液晶的清亮点犜ＮＩ存在以下经验关系
［１５］：

犛＝０．３６１ｌｇ犜ＮＩ （６）

５ＣＢ的犜ＮＩ＝３５．３℃，代入上式得到的有序度近

似为０．５６。

利用半经验量子化学ＡＭ１方法，我们分别得

!

"

#

$

%

图５　ＡＭ１计算得到的５ＣＢ的最稳定构型。图中１，２，３

为分子的转动惯量主轴（２垂直纸面），＋和－代表

分子偶极矩的方向．

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ５ＣＢｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｂｙＡＭ１．１，２，３ａｒｅｔｈｅｉｎｅｒｔｉａｌｐｒｉｎｃｉｐｌｅａｘｉｓ，

＋ ａｎｄ － ｄｅｎｏｔｅｓｔｈｅｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｐｏｌｅ

ｍｏｍｅｎｔ．
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表２　５犆犅计算和实验数据比较

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ５ＣＢｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｅｔｗｅｅｎｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

参数 α（ａ．ｕ．） Δα（ａ．ｕ．） μ（Ｄｅｙｂｅ） β（°） Δ狀 Δε

计算值 １７１．９０ １７８．３２０３ ４．２０２ ８ ０．１９４ １１．４６２

实验值 ２２０．０６ １８３．５８００ ４．７６０ ０．１８０ １１．５００

到了５ＣＢ的最稳定构型，其惯量主轴和偶极矩的

方向如图５所示。α，Δα，μ，β的结果显示在表

２中。

尽管计算数据与实验数据在α、Δ狀参数上存

在较大偏差，Δ狀有一定程度的高估（７．８％），但在

Δα、μ和Δε参数上却相当吻合，存在偏差的原因

是：计算中采取了许多近似；虽然对５ＣＢ的全反

构型进行了计算，但未考虑实际情况下其他构型

对材料特性的影响；计算只是针对一个分子进行

的，也没有考虑实际情况下分子间相互作用对分

子极化率与偶极矩的影响。但通过求解Ｖｕｋｓ方

程和 ＭａｉｅｒＭｅｉｅｒ方程，仍然得到了令人满意的

结果。因此，可以利用这种模拟计算方法对所设

计分子进行预测。

３．３　快速高双折射液晶分子的模拟计算

对于设计分子的模拟计算，同样采取以下近

似：温度为２９８Ｋ（２５℃），密度为１ｇ／ｃｍ
３。但无

法采用式（６）进行有序度近似，根据大部分液晶材

料的有序度在０．６～０．７之间，本文令犛＝０．７。

第一种分子结构模拟计算微观参数如下：

极化率α＝１９４．８（ａ．ｕ．），偶极矩μ＝２．２７７

（Ｄｅｂｙｅ），β＝６°。

极化率分量以矩阵形式表示：

２９９．３９８１２ ８６．１７０７１ ０．０００３９

８６．１７７０８ ２２５．４８９３ ０

烄

烆

烌

烎０．００４５ ０．００４１３ ５９．５８２９７

即α狓狓＝３５６．２０７１，α狔狔＝１６８．６８０３，犪狕狕＝５９．５８３０，则

Δα＝α狓狓－（α狔狔＋α狕狕）／２＝１７８．３２０３（ａ．ｕ．）。

通过求解Ｖｕｋｓ方程和ＭａｉｅｒＭｅｉｅｒ方程，可

求得：Δ狀＝０．３，Δε＝４．９。

同样，第二种分子结构模拟计算微观参数

如下：

极化率α＝２１７．７（ａ．ｕ．），偶极矩μ＝２．６０１

（Ｄｅｂｙｅ），β＝８°。

　　极化率分量以矩阵形式表示：

２７８．７２８５ １３５．４４３５６ １５．６３６１

１３５．４２３８７ ２５７．０５１６７ ７６．５７２７

烄

烆

烌

烎１５．６３５４７ ７６．５７５２５ １１７．３８７８４

即，α狓狓４１７．４９７５，α狔狔＝１６４．５８６０，α狕狕＝７１．０８４５，

则Δα＝α狓狓－（α狔狔＋α狕狕）／２＝２９９．６６２３（ａ．ｕ．）。

通过求解Ｖｕｋｓ方程和ＭａｉｅｒＭｅｉｅｒ方程，可

求得：Δ狀＝０．３５，Δε＝６．１。

表３　系统要求液晶参数与设计液晶分子对比

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｅｔｗｅｅｎ

ｓｙｓｔｅｍｒｅｑｕｅｓｔｅｄａｎｄｄｅｓｉｇｎｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒ

材料特性要求 Δ狀（＞０．２） Δε（４～８）

分子结构１ ０．３０ ４．９

分子结构２ ０．３５ ６．１

由表３可知，本文设计的两种向列相液晶分

子能够满足液晶自适应光学系统的要求。

４　结　　论

在分析液晶自适应光学系统对液晶材料的要

求的基础上，分析总结了影响液晶粘度、双折射的

一般规律。根据自适应系统要求，设计了两种液

晶分子结构。通过对常用液晶材料５ＣＢ的模拟，

验证了 ＡＭ１半经验算法的可靠性，进而对所设

计分子进行了模拟预测。模拟结果表明，这两种

结构的液晶材料能够满足液晶自适应光学系统的

要求，可以作为下一步的合成目标。

快速高Δ狀向列相液晶材料的研究可以大幅

提高液晶自适应光学系统的响应速度，满足由大

气湍流引起的波前畸变的校正要求，把液晶自适

应光学领域的研究推进到一个新的高度。
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